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Resumen. La finalidad de esta nota es revisar algunos aspectos cuali-
tativos y cuantitativos de las mediciones AC aplicadas a los electrolitos
sélidos policristalinos. Las mediciones AC constituyen un método para
investigar la respuesta de un sistema fisico a un estimulo eléctrico de-
pendiente del tiempo. Los electrolitos policristalinos pueden analizarse
adecuadamente en términos de circuitos equivalentes que contengan
elementos dependientes de la frecuencia. Estos elementos estaran rela-
cionados al fenémeno de migracién cooperativa de iones existente en
dichos materiales. Se ha mostrado interés en esta aproximacién debido
a que, por este método de mediciones AC, ha sido aclarado un buen
numero de incégnitas respecto a los electrolitos sélidos policristalinos.

PACS: 72.20.Dp; 66.90.+r

1. Introduccién

Una de las técnicas més frecuentemente usadas, en la 1ltima década, para carac-
terizar el comportamiento eléctrico de electrolitos sélidos es el conocido método
AC. El propésito de esta nota es presentar una breve revisién del método.

Es posible conocer las propiedades eléctricas de un electrolito sélido mono-
cristalino, o policristalino, analizando la respuesta del material a una corriente al-
terna. El anélisis puede hacerse, en principio, en términos de circuitos equivalentes
que contengan elementos dependientes de la frecuencia. Estos elementos estaran
relacionados al fenémeno de migracién cooperativa de iones en los electrolitos
sélidos [1].

Como sabemos un electrolito sélido puede verse como un arreglo periédico
rigido de iones, a través del cual otros iones pueden migrar. A diferencia de
las soluciones electroliticas en las cuales tanto los cationes como los aniones son
méviles, pero de la misma forma que una solucién electrolitica, un electrolito
sélido puede también usarse para construir celdas electroquimicas con electrodos
sélidos o liquidos, aunque existen otras aplicaciones de interés para los electrolitos
sélidos (2, 3].



280 A. Huanosta
2. Algunas caracteristicas de los sélidos iénicos

Los defectos puntuales son los primeros responsables de la conduccién eléctrica.
Los sélidos iénicos contienen este tipo de defectos practicamente a cualquier tem-
peratura arriba de 0°K. Aunque impurezas aliovalentes pueden introducir exceso
de defectos, cuya concentracién queda fijada principalmente por la composicién.
A menudo este exceso no depende de la temperatura [1].

La presencia de defectos iénicos da origen a la conductividad iénica. En tanto
que los defectos electrénicos dardn origen a la conductividad electrénica, la cual
es indeseable en un buen electrolito sélido. Para que un electrolito sélido sea
1til la razén de conductividad iénica a la electrénica debe ser > 100. Afortu-
nadamente muchos sélidos i6nicos contienen muy pocos defectos electrénicos y
tienen una amplia brecha de energia prohibida, usualmente mayor que 3 eV. Sin
embargo, a temperatura elevada, los electrones en la banda de valencia podrian
ser térmicamente excitados a una banda de conduccién de energia mayor, pro-
duciéndose un electrén libre en la banda de conduceién y un hoyo en la banda de
valencia, favoreciéndose asi la conduccién electrénica.

3. ;Cémo migran los iones en el sélido?

Para que los iones méviles puedan ir a través del sélido deben, al menos
parcialmente, ocupar un conjunto de sitios energéticamente equivalentes en el
sélido, los cuales deberdn estar interconectados formando “canales” de transporte
para los iones. Asi, si un ion gana suficiente energfa de las fluctuaciones térmicas
de la red, por ejemplo, como para salvar la barrera de energia entre los sitios de
la red, entonces se establecerd un movimiento a “saltos” del ion. Este modelo es
ampliamente utilizado para describir la migracién de iones. Aunque existen otras
teorfas desarrolladas para explicar el fenémeno [4,5,86,7].

Podemos tener una idea de la capacidad conductora de un sélido iénico si
conocemos la relacién de iones méviles a la ocupacién fraccional de los sitios de la
red. En sélidos iénicos, como los halogenuros alcalinos y de plata, la concentracién
de iones méviles podria ser muy pequetnia. Por ejemplo, en el NaCl la ocupancia de
los sitios Nat es casi uno, asi, la conductividad es baja. En RgAgyls, en cambio,
la ocupancia de los sitios Ag" es ~ 1/4 o 1/2; esto permite alta conductividad,
pues los iones méviles tienen disponible un mayor nimero de “huecos” que la
cantidad de iones mismos. En realidad este argumento puede considerarse como
un requerimiento estructural para la migracién iénica.

a) Conductividad térmica activada
En la determinacién de las propiedades eléctricas de los materiales en general,

es practica comin medir la conductividad de los materiales como una funcién
de la temperatura. La conductividad viene dada por ¢ = cqu, donde ¢ es la
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concentracién de los iones méviles, q la carga de los iones y p la movilidad de los
iones.

Puesto que ¢ varia poco entre electrolitos sélidos, o serd, fundamentalmente,
funcién de ¢ y p. Si la movilidad es activada térmicamente, ésta vendrd dada por
una ecuacién del tipo Arrhenius

_ qd?uy - (_ /_\.Gm)
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donde q es la carga del ion, d la distancia del “salto”, v la frecuencia vibracional
del ion en su sitio de la red, AGm la barrera de energia libre para migracién de
iones y k la constante de Boltzman.

Por otro lado, la movilidad u esta relacionada al coeficiente de difusién i6nico
D por la relacién de Nernst-Einstein
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Entonces
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Esta es la ecuacién que seguiria un proceso de conduccién idnica térmicamente
activado.

4. Mediciones AC

El estudio de las propiedades eléctricas de gran variedad de materiales a través
de su respuesta a un campo eléctrico senoidal de frecuencia variable E = Eysen wt,
representa lo que actualmente se conoce como mediciones AC.

El método proporciona informacién de la respuesta de un sistema fisico a un
estimulo eléctrico dependiente del tiempo. Es decir, puede obtenerse la relacién
entre el voltaje aplicado y la corriente que pasa a través del sistema como una
funcién del tiempo.

En general, el intervalo de frecuencia 1til en este tipo de estudios es muy
amplio, de 10~% Hz a 10'? Hz. Aunque la seleccién del rhismo dependeri del
interés particular en cada caso.

Particularmente aquf se discutird el trabajo de caracterizacién de materiales
cerdmicos electroliticos policristalinos. En este caso se usaran frecuencias entre
1 Hz y 107 Hz.

A reserva de una descripcién mas detallada, el sistema fisico consistird de un
bloquecito o pastilla de material cerdmico policristalino con electrodos colocados
en extremos opuestos.
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La respuesta eléctrica de todo el sistema debera revelar contribuciones debidas
a procesos de polarizacién y migracién de cargas, tanto en el electrolito sélido como
en la interfase electrodo/electrolito. Asi, el andlisis de datos debera considerar la
naturaleza fisica del proceso en cada una de las partes del sistema.

Respecto al tipo de electrodos con frecuencia es necesario hacer una seleccién
adecuada para cada muestra en particular, a fin de evitar efectos eléctricos inde-
seables. Sin embargo, este problema practicamente se resuelve utilizando medicio-
nes AC a frecuencias relativamente altas [1].

a) El modelo

En general, se sabe que el comportamiento eléctrico de un material cerdmico de
una sola fase cristalina puede describirse matematicamente por una funcién com-
pleja (8], tal como la impedancia Z* o la admitancia Y*. Esto significa que el pro-
ceso fisico que tendra lugar en un sistema electrodo/electrolito sélido/electrodo, al
aplicarle un campo eléctrico, puede representarse por un circuito eléctrico analogo
o equivalente. Bauerle [2] fue el primero en aplicar esta técnica en el estudio de
electrolitos sélidos.

En el diseno de un circuito equivalente los componentes se deberian conectar
en el mismo orden que ocurre el proceso fisico. Asi, el o los elementos que repre-
sentan el electrolito se conectaran en serie con los que representen las interfases
electrodo/electrolito.

Las fronteras de grano en los materiales policristalinos también pueden jugar
un papel importante en el comportamiento eléctrico del electrolito. Con frecuencia
las fronteras de grano responden de manera distinta que los granos mismos al
aplicar el campo eléctrico. Esta circunstancia representa una seria dificultad para
elaborar modelos eléctricamente equivalentes en términos de circuitos eléctricos.
Sin embargo, en el caso en que la conductividad del grano sea significativamente
mayor que la de la frontera de grano, podria elaborarse el siguiente modelo [9]:
consideremos una muestra de material policristalino (Fig. 1) como formada por
n pequenas barras acomodadas compactamente. En la figura 2a se muestran las
fronteras de grano de una de las barras.

Si consideramos que este material es i6nico y que al aplicar un campo eléctrico
en los extremos de la barra se establece una corriente de cargas, entonces, puesto
que hemos asumido que la conductividad del grano es mayor que la de las fronteras,
estas fronteras funcionardn como barreras para la corriente de cargas. De las
fronteras que se ven en la figura 2a, la maés efectiva en el bloqueo al paso de cargas
es la perpendicular al eje de la barra. Asi, se puede pensar que sélo la componente
perpendicular, respecto al eje de la barra de cada frontera bloqueard de manera
efectiva el paso de cargas entre grano y grano. Esto simplifica grandemente el
problema. Asi podra considerarse sélo la componente efectiva en el bloqueo de
cargas, como en la figura 2b. La barra estd formada ahora por “capas” que
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FIGURA 1. Modelo de muestra policristalina formada por n barras arregladas compactamente.

representan los granos cristalinos. A este modelo se le conoce como modelo de
capas.

La aplicacién de un campo eléctrico en los extremos de la barra provocaré la
migracién de iones en el interior de cada grano, pero la presencia de la frontera
provocaré la acumulacién de carga en la regién cercana a ella. Esto se muestra en
la figura 2b.

El proceso de transferencia de carga puede ser modelado por una resistencia Ry
y la acumulacién de carga cerca de las fronteras quedaréi descrita adecuadamente
por una capacitancia Cy, de suerte que cada capa de la barra quede eléctricamente
representada por una malla RC en paralelo.

La resistencia a la transferencia de iones entre granos vecinos quedara simu-
lada por otra resistencia Ry, Ahora, como los iones méviles se apinarén en la
periferia de los granos, produciendo un efecto de almacenamiento de carga, conse-
cuentemente existiré una capacitancia asociada Cy . Este efecto se vera reforzado
si el contacto entre granos es pobre. Un electrolito policristalino puede no exhibir
efectos de frontera de grano, aunque ocasionalmente C, puede tener valores muy
elevados. Entonces la frontera de grano seré caracterizada por otra malla RC en
paralelo. El circuito equivalente para toda la barra se muestra en la figura 2c.

Toda la muestra puede representarse como en la figura 3a. Las n barras,
eléctricamente caracterizadas, quedan unidas en paralelo.

Para cada barrita la impedancia vendria dada por

* g *
zbarra = ngnos i zl'ronterns de grano
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FIGURA 2. a) Una sola de las n barras. Esta est4 formada de granos cristalinos. El eje de la
barra es paralelo al eje del cilindro en la figura 1. b) Se ha simplificado la barra en
el modelo de capas [1]. c) Se ve el circuito equivalente para el modelo de capas.

donde Zgrap05 = X4 Z; (de cada uno de los s granos) y Zg ..o 4o grano = 2121
(de cada una de las 1 fronteras). _

Evidentemente aqui se ha usado el hecho de que, para una combinacién en
serie de m elementos, la impedancia total es igual a la suma de las impedancias
particulares de los m elementos.

Si se supone que todas las barras tienen précticamente la misma impedancia

Zy, = Zyy = -+ = Zy, = Z}, entonces la impedancia total de la muestra serfa
1 1
Z* == = —Z*.
™ S A/Z)  n

La forma matemaética de la impedancia total es la misma que la de la impedancia
de cada barrita. La figura 3b ilustra este resultado.

Es muy comiin colocar electrodos metdlicos a un electrolito sélido. Se supondré
que éste es el caso. Se supondrd también que no ocurre reaccién alguna en los
electrodos. Asf, para el caso de materiales que conduzcan por iones, se tendrdn
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FIGURA 3. a) Representacién completa de la muestra. Existen m mallas RC conectadas en serie
caracterizando cada barra, n barras conectadas en paralelo simulan eléctricamente la
muestra. b) Se ha simplificado el esquema, Z;' es la impedancia total de la i-ésima
barra.

electrodos idealmente polarizables. Esto significa que la transferencia de carga en-
tre los electrodos metélicos y el electrolito serd sumamente dificil. Esta resistencia
al paso de cargas se caracterizard por R,|. Se puede pensar que cada interfase
electrodo/electrolito consiste de una superficie metdlica cargada adyacente a una
capa de carga iénica igual, de signo opuesto, localizada en la primera capa atémica
del electrolito [10]. Esto permite modelar estas interfases como un capacitor Cy
de placas paralelas virtualmente independiente del voltaje. La impedancia de la

interfase quedaréd conectada en serie con la impedancia total de la muestra. Esto
* . ] * *
es ztotnl i zgranos + zfronteru de grano + ZLglectrodos

5. Las curvas de dispersion

Una combinacién de elementos RC en paralelo, sujetos 2 un campo eléctrico
alterno, producird una curva de dispersién semicircular en el plano de impedancias
complejas. En la figura 4a cada punto de la curva representa la impedancia
instantdnea a una frecuencia particular. Mateméaticamente es facil visualizar esto.
Para el circuito RC en paralelo

Z*=R

[1 ¥ (:RC)f] ~IR| +?§g())2] ’



286 A. Huanosta

c R €
z" [—“_j z" —AW— |
R w
——2— —s—_ fn+1 | e
/3:) wmox R¢ :1\\{:\ ! fn
1// fr-1 fn+t
[ R R
Z Z'
Yu! T Yu
| | |
‘ W tn+1
. . S
i v Wmax Re=y in
fn-1 /W fn+1
1
! : ;
¥ Y
a b

FIGURA 4. Curvas de dispersién para los formalismos Z*, Y*. a) Para el caso RC en parelelo.
b) Para el caso RC en serie.

donde

3 R wRC
= 7' — M '
4 1+ wre)? ¥ 2 T 1T (wrO?

Resolviendo para 2", [Z"]2 + {|2'] — R/2}? = (R/2)?, esta ecuacién define un
semicirculo en el plano Z*, con centro en R/2, sobre el eje Z'.

En el plano de admitancias la curva de dispersién correspondiente vendra
descrita por

1
Y* = E + JWC,

que es una recta que corta al eje ¥’ en R™1, que se muestra en la figura 4a.
Ahora, para una combinacién RC en serie, Z* = R — (j/wC) describe una
recta que corta al eje Z' en R

1
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Y%st en este caso define un semicirculo centrado en 1/2R sobre el eje Y.

Asi como en el plano de impedancias la combinacién RC en paralelo queda
descrita por un semicirculo, también en el plano de admitancias la combinacién
RC en serie quedara descrita por un semicirculo, figura 4b.

Es comin definir RC = 1/w4, = 7 como la constante de tiempo de Maxwell
para el circuito; 7 mide la rapidez de descarga exponencial del capacitor C a través
de la resistencia R y describe bdsicamente un tiempo de relajacién del sistema RC.

Para el caso del arreglo electrodo/electrolito sélido/electrodo, la impedancia
total vendrd dada por
g% _ 11 '0)71 T S & ST
_(Rg+Jw g +(ng+_1w fy) +(Re]T]u el) !

En el tercer término se toman en cuenta los dos electrodos del sistema.
Poniendo esta expresién en la forma

T [ RQ o ng ¥ RE] ]
1+ (ngCg)2 1+ (wangg)2 1+ (wRe[Ce[)z

2
" J[ wCy R 2 wkiy 3 wRAC }
1+ (ngCg)2 1+ (wR]ngg}z 1+ ((.‘.?RE‘]CQ])2 :

se ve que la ecuacién define una superposicién de tres semicircunferencias, cuyos
radios dependerian basicamente de los valores de las resistencias involucradas. Sin
embargo, debido a que los puntos de las grificas quedardn como funcién de la
frecuencia, los valores de las capacitancias podrian volverse significativos depen-
diendo de los valores de la frecuencia. Este hecho puede ayudar a identificar los
elementos predominantes en una malla RC a diferentes frecuencias. Por ejemplo,
a bajas frecuencias la impedancia de un capacitor es muy elevada y el elemento
resistivo serd despreciable.

Por otra parte si los electrodos son idealmente polarizables, el término 1/R,,
tenderd a cero y los electrodos quedarén deseritos por —j/wCy.

a) Circuitos equivalentes

En la discusién anterior se han considerado dnicamente combinaciones en serie
de las mallas RC en paralelo, modelo de Voigt. Es posible, sin embargo, utilizar
combinaciones en paralelo de las mallas RC en paralelo [1], modelo de Maxwell
(Fig. 5). Estos dos modelos serdn mateméticamente equivalentes con una seleccién
apropiada de valores de R y C. Representaran los mismos valores de impedancia, a
las frecuencias correspondientes, en todo el plano Z*. A este respecto la dificultad
reside en que cuanto mayor sea el niimero de mallas RC en paralelo, més dificil
serd la transformacién de un modelo en otro.
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FIGURA 5. Esta figura muestra la equivalencia entre los modelos de Voigt, a la izquierda, y de
Maxwell, a la derecha.

Vale la pena senalar que los dos modelos no siempre muestran el mismo
poder de interpretacién respecto a un mismo proceso fisico. Asi, la seleccién de
uno u otro dependerd, en general, de la naturaleza particular del sistema bajo
investigacién. No obstante, puede decirse que al usar el modelo de Maxwell es
preferible manejar el plano de admitancias complejas Y*. En tanto que podria
obtenerse mas informacién en el plano de impedancias al usar el modelo de Voigt.
Este 1ltimo es un modelo muy socorrido en el estudio de electrolitos sélidos.

También conviene hacer notar que el anélisis de resultados puede complemen-
tarse utilizando la permitividad compleja ¢* = €' — j¢'’ y/o el médulo complejo
M* = ¢~ 1 = M'+M". Estos estén relacionados con Z* y Y* por M* = jwCyZ*
y € = —jY* /wCy, con Cy representando la capacitancia en el vacio y w la fre-
cuencia angular.

Estos cuatro formalismos Z*, M*, Y* y ¢' pueden considerarse como la
base analitica de la informacién obtenible a través de mediciones AC [11]. La
representacién grafica de € y M* es semejante ala de Z* y V™. La obtencién de los
pardmetros de los circuitos eléctricos equivalentes podran hacerse con cualquiera
de estos formalismos [12].

b) Grdficas espectroscdpicas

Las curvas espectroscépicas se obtendrdn de graficar la componente real o
imaginaria de cualquiera de las variables Z*, M*, Y* o ¢* como funcién de la
frecuencia. Aunque es bastante comin graficar en funcién del logaritmo de la
frecuencia [13].

Puede sefialarse, como una caracteristica general, que un semicirculo en cual-
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FIGURA 8. Curvas espectroscépicas para los cuatro formalismos (Z*, M*, Y* y €*) graficados
como funcién del logaritmo de la frecuencia.

quiera de los formalismos Z*, M*, Y* o ¢€*, correspondera a una curva sigmoidal
cuando se grafica la parte real de la variable compleja en funcién del logaritmo
de la frecuencia; un semicirculo en cualquiera de las variables Z*, M*, Y* o ¢*,
corresponderd a un pico de Debye cuando se grafica la parte imaginaria de la
variable compleja en funcién del logaritmo de la frecuencia. Esqueméticamente
se muestran estas curvas en la figura 6. Estas curvas proporcionan informacién
relativa a la dispersién y absorcién dieléctrica [14].

6. Célculo de las variables

Experimentalmente pueden obtenerse los valores de las variables importantes
utilizando, por ejemplo, un analizador de impedancias. En este caso es posible
medir simultdneamente impedancia, capacitancia, inductancia, dngulo de fase,
factor de disipacién y aln otras variables de interés. La figura 7 muestra un
arreglo experimental caracteristico. Los valores correspondientes a las resistencias
y capacitancias de granos, fronteras de grano y electrodos se calculan directamente
al graficar las componentes real y compleja de la impedancia o la admitancia, como
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FIGURA 7. Esta figura muestra esquematicamente un arreglo experimental para caracterizacién
eléctrica a través de mediciones AC.

lo muestran las figuras 4a y 4b. De esas mismas graficas pueden obtenerse valores
caracteristicos de la capacitancia para calcular 7 = RC.

La informacién fenomenolégica se ird complementando de acuerdo con el in-
terés particular de cada caso. Asi, la energia de activacién del material podria
conocerse de la pendiente de la curva log(R™1T) contra 1000/T', que es la represen-
tacién experimental de la ecuacién para la conductividad térmicamente activada
obtenida en la seccién 3a.

Ahora, las curvas espectroscépicas podran construirse, como se ha dicho ya,
graficando las componentes real e imaginaria de Z*, Y*, ¢* o M* en funcién
del logaritmo de la frecuencia. Usualmente el comportamiento de las curvas es-
pectroscépicas es analizado a la luz de las ecuaciones de Debye para dispersién
dieléctrica, aunque para la mayoria de los materiales los datos experimentales no
se ajustan al comportamiento de Debye clasico.

Incidentalmente, la aproximacién de Debye postula que la orientacién de
moléculas polares en liquidos y s6lidos espectroscépicamente conduce a un espectro
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———CURVA CARACTERISTICA
DE DEBYE

FIGURA 8. Aquf se muestra de manera esquematica el comportamiento espectroscépico ideal
de Debye, curva continua, y el comportamiento experimental mas frecuente, curva
punteada.

de relajacién simple. Es decir, la teoria de Debye supone que la polarizacién
transitoria que ocurre al aplicar una corriente alterna a un material, puede ser
representada por una ecuacién exponencial simple con un tnico valor del tiempo
de relajacién. Sin embargo, frecuentemente se encuentra experimentalmente que la
dispersién ocurre en un amplio intervalo de frecuencias y las curvas de absorcién
son generalmente mas “aplanadas” que las caracteristicas de Debye. Esto se ilustra
en la figura 8 donde més que un tnico valor del tiempo de relajacién se obtiene
una distribucién de valores de este pardmetro [15].

Por otra parte también es posible conocer la temperatura de Curie del mate-
rial. Esta se obtiene graficando la capacitancia, o la constante dieléctrica, como
funcién de la temperatura a frecuencia fija [16,17,18).

a) Ilustracion ezperimental
Como ilustracién se mencionara la caracterizacién de las propiedades eléctricas

de LiTaOg [19]. Los experimentos se hicieron con pastillas de 1 a 2 mm de espesor,
sinterizadas a partir de polvos de microcristales de LiTaOg. Los electrodos eran
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FIGURA 9. Curvas de dispersién experimentales de LiTaO3. a) Distribucién semicircular de pun-
tos experimentales. b) Puede observarse una superposicién de dos semicirculos. En
ambos casos se muestran los circuitos equivalentes. La temperatura en (b) fue muy
cercana a la temperatura de Curie del material; en (a) fue de 479°C. Tomado de la
referencia 19.

de pasta y ldmina de oro. Las mediciones AC fueron hechas en un intervalo de
temperaturas de 400° a 800°C y frecuencias entre 1 Hz y 65 KHz.

La figura 9a muestra una de las curvas de dispersién obtenidas en este expe-
rimento. Puesto que esta curva es pricticamente un semicirculo, el circulo equi-
valente es una malla RC en paralelo. Se considera que el proceso fisico asociado
es conduccién de electrones a través de la muestra. Esta conclusién se sigue de
que no se observa en la grafica, a frecuencias bajas, ningin efecto de polari-
zacién en la interfase electrodo/electrolito. La impedancia total estd dada por
2* = [(1/R.)+jwCs| L. A esta temperatura, 470°C, las curvas no denotan efectos
de fronteras de grano.

Al elevar la temperatura las curvas de dispersién sufrieron modificaciones,
las cuales revelan la presencia de procesos fisicos adicionales. Por ejemplo, a
temperaturas muy cercanas a la temperatura de Curie del material, 840°C, ocurre
un aparente almacenamiento de carga en el proceso de polarizacién esponténea
responsable del fenémeno ferroeléctrico. Esto se deduce que la curva de dispersién
sugiere la presencia de dos semicirculos. Se podria pensar que hay dos mallas RC
en paralelo involucradas en el proceso. Sin embargo, debido a que este proceso
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dieléctrico no puede estar en serie con la resistencia y capacitancia electrénicas
del material, resulta mas adecuado adoptar como circuito equivalente el que
se muestra en la figura 9b. La capacitancia dieléctrica Cy y la correspondiente
resistencia Rj, estardn en paralelo con la capacitancia y resistencia electrénicas
Cp v R.. La impedancia vendria dada por

. 1 § 3 -1
Z ——{E+jwcb+(Rd;Té;) } 3

que describe dos semicirculos en el plano Z*.

Este experimento muestra que los semicirculos pueden ir apareciendo conforme
se varia la temperatura. Es decir, en todos los semicirculos que ocurriran en un
experimento dado aparecerdn al mismo tiempo necesariamente.

De esta ilustracién experimental se hace evidente que al considerar problemas
particulares serd necesario tomar en cuenta la dindmica del proceso fisico como
funcién de la temperatura, para elegir el circuito equivalente mdas acorde con la
fenomenologia del sistema.

En la figura 10 se muestran los resultados experimentales obtenidos por Bruce
y West [20]; ahi se ve con claridad el efecto de la impedancia de los granos
de Ligy9.Zn;_,GeOy, semicirculo que pasa por el origen del plano Z* en las
graficas a, b y ¢ de la izquierda, y de la impedancia de las fronteras de grano del
policristal en el siguiente semicirculo. En las graficas se muestra la forma como
se han calculado los valores de la resistencia de los granos, Ry, y de las fronteras
de grano, R . Més detalles pueden consultarse en la referencia correspondiente.
En el lado derecho de la figura 10, se muestran resultados experimentales de
Cordaro y Tomozawa [21] en NagO-GeQ4. En este caso los datos experimentales
se distribuyen en semicirculos practicamente perfectos en el plano de impedancias
complejas. En el plano del médulo complejo uno de los conjuntos de datos se desvia
notablemente de una distribucién semicircular, lo cual puede estar revelando una
distribucién de tiempos de relajacién 7 como lo hacen notar los autores. En este
caso puede hacerse notar que las grificas no muestran efectos de fronteras de
grano, lo cual era de esperar debido a que el material no es policristalino. De estas
graficas pueden calcularse los pardmetros de interés sin mayor dificultad. Otros
interesantes ejemplos pueden verse en las referencias (22,23, 24].

7. Comentarios

El modelo de circuitos equivalentes como representacién fisica de las propie-
dades eléctricas de un material frecuentemente es s6lo una aproxijmacién debido a
la complicada respuesta eléctrica que a menudo exhiben los materiales. Entre los
problemas adicionales que se pueden considerar esta principalmente la desviacién
de las curvas de dispersién respecto a semicirculos ideales. Entre las posibles cau-
sas de estas desviaciones se pueden sefalar como importantes la naturaleza de las
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FIGURA 10. Aqui se muestran curvas experimentales tipicas en el plano de impedancias complejas
y médulo complejo. En (a), (b) y (¢), a la izquierda, se muestran datos experimenta-
les para Liz;g2%n;_;GeOy, con z = 0.55 [P.G. Bruce y A.R. West, J. Electrochem.

Soc. 130 (1983) 662]. A la derecha: en (a) y (b), los datos experimentales para
Naz0-GeO (de la referencia 26).

fronteras de grano, la falta de homogencidad estructural y los problemas de sinte-
rizado y recocido de las muestras, por cjemplo, la existencia de poros que actian
como un aislante de baja conductividad a bajas frecuencias ¥y como un conductor
de baja resistividad a frecuencias elevadas debido a la polarizacion cléctrica [9].

Otros problemas pueden ser la conduecién a través de fronteras de grano. la
presencia de capas superficiales de cargas, la conductividad anisotrépica a través
de los granos cristalinos o el procesos de relajacion dicléetrica (25

Existen aiin dos tipos de reacciones por considerar: la absorcion y la difusion.
Cuando ecstas reacciones se presentan, la curva de dispersion mostrara semicirculos
caracteristicos [1].

Finalmente, ¢l modelo de “capas” es una simplificacién de un complicado
problema microestructural. Consccuentemente, las conclusiones que se alcancen a
través de su utilizacién podra llevar cierta dosis de incerteza, la cual podra ser
minimizada cuanto mas se ajusten las curvas generadas por el circuito equivalente
escogido a la distribucién de datos experimentales.
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Abstract. The objetive of the present note is to review some qualita-
tive and quantitative aspects of the AC measurements applicd to poly-
crystalline solid electrolytes. AC mesurements is a method for investi-
gating the response of a physical system to a time dependent electrical
stimulus. Polyerystalline electrolytes can be appropiately analyzed in
terms of equivalent circuits containing frequency dependent elements.
Such elements are related to the cooperative migration of ions which
is known to exist in these materials. Considerable interest has been
shown in this approach, because the AC methods have made important
contributions to the study of polycrystalline solid electrolytes.



